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• — ' **" ~ ~~ "~ ac%a' o on i7fSl-sDiro-V-cyclohBxan-2 • 

,54) Verfahren zur Herste«un 0 von "^^u^ sowie deren Deri- 

onen und llp-arylsubstltuiorten E3tra-4.9 dien-3-on-17(5>) apiro y 

vate . 

Est . 4.9 .d,en 3.<».17(S)..plro.r c^lol»x.n. oddd und o^^wWwadunoen .indal. 

Derivattsierung zu den TiteWerbindungen. 
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Anwendungsgebletdor Erflnduno 17 (s>.iD.ro-V-cyclohexan-2'- 

Cl....kl.tl»«kdo>b.ki.ilM.nSl.na..d«T.chnlk ^ E „„ 4 9 dl.n-3-on- 

2£nlMMU> »ml I" P«.n»WI«» nlcl.«b« s ch,lob. n . 

Ziel der Erflndung . . 

c , . fl Hlen 3 on . 17 / S ). 9 plro-1 '.cyclohexnnon mil oinor Sauoratoffunkt.on in 2 • und 
Ziol dor EMindung i»t die Heratellung von Est, a-4,9-dlen-3on.17<S> spiro cy 

Darlegung des Wetens dor Erflndung 
0S ,*«»,»™,<I.A U10 M,., W ^ 

cyclohexan (iberfuhrt, «ihv,i«nriioxv)-cvclohoxanmitoinom para-substiluiorton 

c) 3 3.Ethylandioxv.5a ( 10a.epoxy.a S lr-9(11)-on ; 17(S)-sp,ro. j2 ,2j»M 

Phenylmegnesiumhalogenid in Gegonwart einer KupferdWe b ndung „ , oln .3.3 E hy.e v und 
spiroV-tf-.r-ethylendloxyJcyclohexan mil einem para-subst.tuierten Pnenyirest in up 

d) d U :S 

e, Teh Reduction und seiektive Reoxidation dieses "M***-^^ 

In ain 1 ip-aiylaubstituiertea E8tra.4 ( 9.dien-3-on07(S)-spiro-V-cyclohaxan-2 ^ M 
i) ^rau 8 mltAcylierungamitteln1ip-afyl8ubstitu»orteEstra^.9.d,en-3-on.17(S). 8 p.ro.1 (2 acy.oxy, 

Im weitoran Au 8 bau des Verfahrens wird 

im Verfahrensschritt a) i *.,,naamittel wle Benzen oder Mothylenchlorid, mil 

das Esua-4,9-dien.3-on-17(S)-spiro-V-cyclohexan-2^on in einem L »f ""Of^""' ^ J" und einer sfiure , w j 0 Toluolsulfonsaur e. 

cyclohexan umgesetzt, 

im Verfahrensschritt b) .^.« t (0 * o« «ikuiAnr.inv\/1-cvclor.exan goldst In einem 

das 3,3-Ethylendioxyestra-5(10).9(1 U-dien- 7 S)-sp.ro-1 ^.^^SSlS^W an 30%igem Wasserstoffporoxyd in 

Dinatriumhydrogonphosphat unter Riihren umgesetit, 

imVorfahrensschrinc) e n iro-i'.(2' ?'.ethylendioxy)-cyclohexan in einem Ether, wie 

das 3,3-Ethylendioxy-5a.10a-epoxy-estr-9(1 1)-en- 17(S -spiro-1 U £ ""ywn yi r 

Teu4ydroLan, mil einem para-subs^^^ 
n-DimethylaminophenylmagnesiumbromidinTetrahyd^^ 

wie KupKhlorid, bei von -35'C au( + 30»C ansteigenden Temperaloren umgeselzt, 

im Vorfahronsschfitt d) *thui«nHirtvv,-cvclohexan mil einem para-substituierten 

das3 ( 3-E«bylendioxy-5a.hydroxy.estr.9.en.17(S). S pro.y.(2 2^^ 

Phenylrest in 1 ip-StelU.ng mil einarwaftrigon Saure .» einem organ schen L « un | s ™ . ure . W asser-Mi S chung. bei 
oder mil einer wasserhaltigen Saure, die zuglelch als L&sungsm.Uel d.ent, wie z. B. emer g 
Temperalurenzwischen 20'C und 100°C behondelt bzw. 

im Verfahrensschritt e) «„.i7isi.sDlro-V-cvclohexan-2'-one mit Di-iso- 

die Reduktion eines 1 1 p-arylsubstituiarten Eatra-4,9 -dien-3 "P™ / "J5, ch wie T oluen oder Hexan oder deren 

butylaluminiumhydrid in einem Kohlenwasserstoff oder ^^^^^^'SL».^A,^o n s.M -60»C bis + 20»C 

Gomisch, bei -60'C bis +20°C vorgenomman ond durch nachfolgendon Zusatz e.nes ™ 

die seiektive Reoxidation der 3-Hydroxygruppe bewirkt sowie 



